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Gegenstahd der Erfindung sind Mittel zur oxidativen 
FSrbung von Haaren auf Basis von N-Benzyl-in-"phenylen- 
diaminderivaten . 

5 Pur das Farben von Haaren spielen die sogenannten Oxi- 
dationsfarben, die durch oxidative Kupplung einer Ent- 
v/icklerkomponente mit einer Kupplerkomponente entstehen, 
wegen ihrer intensiven Farben und sehr guten Echtheits- 
eigenschaf ten eine bevorzugte Rolle. Als Entwicklersub- 
10 stanzen warden ublicherweise Stickstof f basen, wie p- 

Phenylendiaminder ivate , Diaminopyridine , Amino-pyra- 
zolonderivate, heterocyclische Hydrazone eingesetzt. Als 
sogenannte Kupplerkomponenten v/erden Phenole, Naphthole, 
Resorcinderivate und Pyrazolone genannt. 

15 Gute Oxidationshaarfarbstoff komponenten miissen in 
erster Linie folgende Voraussetzungen erfiillen: 

Sie mOssen bei der oxidativen Kupplung mit den jeweiligen 
Entwickler- bzw. Kupplerkomponenten die gev/Qnschten 
Farbnuancen in ausreichender IntensitSt ausbilden* Sie 
20 miissen ferner ein ausreichendes bis sehr gutes Aufzieh- 
vermogen auf menschlichem Haar besitzen, und sie sollen 
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dartiber hinaus in toxikologischer und dermatolpgischer 
Hinsicht unbedenklich sein. Weiterhin ist von Bedeutung, 
dali auf dem zu fSrbenden Haar mSglichst kraftige und den 
natiirlichen Haarfarbennuancen weitgehend ertsprechende 
5 Farbtone erhalten werden, Perner kommt der allgemeinen 
Stabilitat der gebildeten Parbstoffe sowie deren Licht- 
echtheit, Waschechtheit und Thermostabilitat ganz beson- 
dere Bedeutung zu, urn Farbverschiebungen von der ur- 
sprUnglichen Farbnuance cder gar FarbumschlSge in 
10 and ere ParbtSne zu vermeiden. 

Es bestand daher bei der Suche nach brauchbaren Oxi- 
dationshaarfarbstoffen die Aufgabe, geeignete Koraponenten 
aufzufinden, die vorgenannte Voraussetzungen in optimaler 
Weise erfiillen* 

15 Es vmrde nun gefunden, dafi Haarfarbemittel auf Basis 

von Oxidationsfarbstoff en mit einem Gehalt an N-Benzyl- 
m-phenylendiaminderivaten der allgemeinen Formel 




Oder 
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sowie deren anorganischen oder organischen Salzen 
als Kupplersubstanzen und den in Oxidationshaarf arben 
Ublichen Entwicklerkomponenteft den gestellten Anforde-- 
rungen in besonders hohem Mafie gerecht werden. 

Bei ihrem Einsatz als Kupplersubstanzen liefern die 
erf indungsgemalien Verbindungen mit den im allgemeinen 
fiir die Oxidationshaarf arbung verwendeten Entwickler- 
subtanzen sehr intensive von griin Uber braun bis 
blauschwarz reichende Farbnuancen und stellen somit 
eine wesentliche Bereicherung der oxidativen Haarfarbe- 
moglichkeiten dar, Dariiber hinaus zeichnen sich die 
erf indungsgemSfien N-Benzyl-m-phenylendiaiuinderivate 
durch aufiergewohnliche Echtheitseigenschaf ten der 
damit erzielten Farbungen, durch gute Loslichkeit in 
V/asser, eine gute Lagerstabilitat und toxikolcgische 
sowie dermatologische Unbedenklichkeit aus. 

Die erf indungsgemSfi als Kupplerkoniponenten zu verwen- 
denden N-Benzyl-m^phenylendiaminderivate konnen entweder 
als solche oder in Form ihrer Salze mit anorganischen 
Oder organischen SSuren, wie. 2,B* als Chloride, Sulfate, 
Phosphate, Acetate, Propionate, Lactate, Citrate einge- 
setzt werden. 

Die erfindungsgeraafi als Kupplerkomponenten zu verwen- 
denden N-Benzyl-m-phenylendiaminderivate sind grund- 
sSltzlich aus der Patentschrift 123 0^9 der Deutschen 
Demokratischen Republik bekannt. Ihre Herstellung kann 
nach den ublichen Methoden der organischen Chemie, 
zum Beispiel durch katalytische Hydrierung entsprechender 
N-Benzylidenaniline erfolgen. 
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Verwendung finden kSnnen die Produkte gemaii genannter 
Patent schrift als Pf lanzenwuchsregulatoren. Herbicide 
und Algicide, Eine andere Moglichkeit zur Herstellung 
der erfindungsgemSften N-Benzyl-m-phenylendiaminderivate 
5 nach herkSmmlichen Methoden in Form ihrer Hydrochloride 
besteht in der katalytischen Reduktion der entsprechenden 
Schiff'schen Basen in ethanolischer LSsung mit Palladium 
als Katalysator und AnsSuern des Hydrierungsproduktes 
mit Salzsaure vor dem Einengen der Losung. Die Her- 

10 stellung der Schiff'schen Basen erfolgt durch Konden- 
sation von m-Nitroanilin mit dem entsprechenden aroma- 
tischen Aldehyd in alkoholischer Losung Oder in Toluol 
in Gegenv/art von 2 % p-Toluolsulf onsSure unter Wasser- 
abscheidung* Der Gesamtherstellungsverlauf ist aus 

15 folgendem Schema ersichtlich: 
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Als erf indungsgemSB zu verwendende Kupplersubstanzen 
sind daher N-(2-Hydroxybenzyl)-n)-phenylendiainin (I), 
N-(3-Aminobenzyl)-in-phenylendiainin (II) und N-Piperonyl- 
m-phenylendiarain zu nennen. 

Als Beispiele fur in den erf indunssgemSBen Haarfarbe- 
mitteln einzusetzende Entwicklerkomponenten sind primare 
aromatische Amine mit einer weiteren in p-Stellung 
befindlichen funktionellen Gruppe wie p-Phenylendiamin, 
p-Toluylendiamin, Monochlor-p-phenylendiamin, p-Dimethyl- 
aminoanilin, p-Aminophenol , p-Diaminoanisol bzw. andere 
Verbindungen der genannten Art , die -weiterhin eine oder 
mehrere funktionelle Gruppen wie OH-Gruppen, NH^-Gruppen, 
NHR-Gruppen, NR^-Gruppen tragen,wobei R einen Alkali- oder 
Hydroxyalkylrest mit 1 - ^ Kohlenstof f atomen darstellt, 
ferner Diaminopyridinderivate , heterocyclische Hydrazon- 
derivate, i^-Aminopyrazolonderivate, wie ii-Amino-l-phenyl- 
3-carbamoy lpyrazolon-5 anzuf iihren . 

Als weitere Entwicklerkomponenten, die sich mit den 
N-Benzyl-m-phenylendiaminderivaten kombinieren lassen, 
sind Tetraaminopyrimidine der allgemeinen Formel 



5\ y ^ 



N 



2 



R Rv 



in der - R^ Wasserstoff , einen Alkylrest rait 1 - ^1 
Kohlenstof fat omen, den Rest -(CH2)^-X, in dem n = 1 - 1 
und X eine Hydroxylgruppe, ein Halogenatom, eine -NH2-, 
-NHR*- und -NR'R" -Gruppe sein kSnnen, wobei R' und R" 
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Alkylreste mit 1 - ^ Kohlenstof fatomen bedeuten kSnnen 
Oder mit dem Stickstof f atom zu einem heterocyclischen 
Ring, der ein weiteres Stickstof fatom oder Sauerstoff- 
atom enthalten kann, geschlossen sind^ R^^ und Rg, 
beziehungsweise und beziehungsweise- R^ und Rg 
mit dem jev/eiligen Stickstof fatom einen heterocyclischen 
5- Oder 6-gliedrigen Ring mit einem Oder zwei Stickstoff- 
atomen oder einem Stickstof fatom und einem Sauerstoff- 
atom darstellen konnen sowie deren anorganische oder 
organische Salze zu nennen. 

Die als Entv/icklerkomponenten zu verwendenden Tetra- 
aminopyrimidine konnen entweder als solche oder in Form 
ihrer Salze mit anorganischen oder organischen Sauren, 
vie zum Beispiel als Chloride, Sulfate, Phosphate, 
Acetate, Propionate, Lactate, Citrate eingesetzt werden. 

Far die Kombination mit den erf indungsgemSB als Kuppler- 
komponenten zu verv/endenden N-Benzyl-m-phenylendiamin- 
derivaten geeignete Entwicklersubstanzen stellen zum 
Beispiel 

2,^,5,6-Tetraamino-, . 

k , 5-Diamino-2, 6-bismethylamino- , 

2 , 5-Diamino-^ , 6-bisme thylamino- , 

i| , 5-Diamino-6-but ylamino-2-dimethy lamino- , 

2 , 5-Diamino-^-diethylamino-6-methy lamino- , 

^ ,5-Diamino-6-diethylamino-2~dimethylamino- , 

i|,5-Diamino-2"diethylamino-6-methylamino-, 

h , 5-Diamino-2-dimet hylamino-6-ethy lamino- , 

4 , 5-Diamino-2-dimethylamino-6-isopropylamino- , 

i| , 5^Diamino-2-dimethylamino-6-methylamino- , 

4,5-Diamino-6-dimethylamino-2-methylamino-, 

U ,5*Diamino-2-dimethylamino-6-propylamino-, 

2, 4 ,5-Triamino-6-dime thylamino-. 
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5 5 , 6-Triainino-2-diniethylamino- , 
2,4 ,5^Triamino-6-methylamino-, 
4 1 5 J 6-TriaTnino-2-methylaniino- , 

,5"Diamino-2-diinethylamino-6--piperidino- , 

, 5-DiaTnino-6-methylamino-2-piperidino- , 
2,4 ,5"Tri amino- 6 -piper idino- , 
2 , ^ 5 5-Triamino- 6-anilino- , 
2,4, 5"Triainino-6-benzy lamino- , 

2.4.5- TriaTnino-6-benzylidenamino- , 
4 5 5 3 6-Triamino-2-piperidino- , 

2.4. 6- Tr ismethylamino-5-amino- , 

2.4.5 - Triamino- 6-d i-n-propy lamino- , 
2,4 ,5-Triamino-6-inorpholino-, 

2.5. 6- Tri amino- 4 -d ime t hy lamino- , 
4,5, 6~Triamino-2-morpholino- ^, 

2.4. 5- Triamino-6- B-hydroxy ethyl amino- , 

4.5. 6- Triamino-2-B-amino-ethy lamino- , 
2,5,6-Triamino-4-0-methylamino-ethylamino-, 

2 ,5-Diamino-4 ,6-bis-Y"diethylamino-propylajnino-, 
4 ,5-Diamino-2-methylamino-6-B-hydroxy-ethylamino- , 
5-Amino-2,4 ,6-triethylamino-, 

2, 4-Bis- B-hydroxy ethylamino-6-anilino-5-ainino-pyrimidin 
dar • 

Besondere Bedeutung als Entwicklerkomponente kommt 
dabei dem p-Toluylendiarain zu, da sich durch dessen. 
Kombination mit den erf indungsgemaJl als Kupplersub- 
stanzen zu verwendenden N-Benzyl-m-phenylendiamin- 
derivaten blauschwarze Farbnuancen hoher Lichtechtheit 
erzielen lassen, die filr die Praxis u.a. zur Erzielung . 
natUrlicher Brauntone von grofier Bedeutung sind. 
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In den erf indungsgenSfien Haarf Srbemitteln werden die 
Kupplerkomponenten im allgemeinen in etwa molaren 
Mengen, bezogen auf die verwendeten Entwicklersub- 
stanzen, eingesetzt. Wenn sich auch der liiolare Einsatz 
5 als zweckmaMg erweist, so ist es jedoch nicht nach- 
teilig, wenn die Kupplerkomponente in einem gewissen 
OberschuB oder Unterschufi zum Einsatz gelangt . Es ist 
ferner nicht erf orderlich, daft die Entwicklerkomponente 
und die Kupplersubstanz einheitliche Produkte darstellen, 
10 vielmehr konnen sowohl die Entwicklerkomponente Gemische 
der erfindungsgemSB zu verwendenden Entwicklerverbin- 
dungen als auch die Kupplersubstanz Gemische der erfin- 
dungsgemaB einzusetzenden N-Benzyl-m-phenylendiaminderi- 
vate darstellen. 

15 DarUber hinaus kSnnen die erf indungsgemafien HaarfSrbe- 
mittel gegebenenfalls Ubliche direktziehende Farbstoffe 
im Gemisch enthalten, falls dies zur Erzielung gewisser 
Parbnuancen erf orderlich ist. 

Die oxidative Kupplung, das heifit die Entwicklung der 
■ 20 Ffirbung, kann grundsStzlich wie bei anderen Oxidations- 
• haarfarbstoffen auch, durch Luftsauerstoff erfolgen. 
ZweckmSBigerweise werden jedoch chemische Oxidations- 
mittel eingesetzt. Als solche kommen insbesondere 
Wasserstoffperoxid oder dessen Anlagerungsprodukte an 

25 Harnstoff , Melamin und Natriuraborat sowie Gemische aus 
derartigen Wasserstoffperoxidanlagerungsverbindungen 
mit Kaliumperoxiddisulfat in Betracht. 

Die erfindungsgemSfien Haarf arbeniittel werden fUr den 
Einsatz in entsprechende kosmetische Zubereitungen wie 

26 Cremes, Emulsionen, Gele oder auch einfache Losungen 
eingearbeitet und unmittelbar vor der Anwendung auf 
dem Haar mit einem der genannten Oxidationsmittel ver- 
setzt. Die Konzentration derartiger farberischer Zube- 
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reitungen an Kuppler-Entwicklerkombination betrSgt 
0,2 bis 5 Gewichtsprozent, vorzugsweise 1 bis 3 
Gewichtsprozent . Zur Herstellung von Cremes, Emulsionen 
Oder Gelen werden die Parbstof f komponenten mit den fUr 
derartige PrSparationen Oblichen weiteren Bestandteilen 
gemischt, Als solche zusStzlichen Bestandteile sind 
z.B. Netz- Oder Emulgiermittel vora anionischen oder nicht 
ionogenen Typ wie Alkylbenzolsulfonate, Fettalkoholsul- 
fate, Alkylsulfonate, Pettsauredlkanolamide, Anlagerungs- 
produkte von Ethylenoxid an Fettalkohole , Verdickungs- 
mittel wie Methylcellulose, Starke, hohere Fettalkohole, 
Paraffinol, FettsSuren, ferner ParfQni51e und Haar-> 
pf legemittel wie PantothensSure und Cholesterin zu 
nennen. Die genannten Zusatzstoffe werden dabei in den 
fiir diese Zwecke iiblichen Mengen eingesetzt, x^ie zum 
Beispiel Netz- und Emulgiermittel in Konzentrationen 
von 0,5 bis 30 Gewichtsprozent und Verdickungsmittel 
in Konzentrationen von 0,1 bis 25 Gewichtsprozent, 
jeweils bezogen auf die gesamte Zubereitung. 

Die Anwendung der erf indungsgemafien Haarf arbemit tel 
kann, unabhangig davon, ob es sich urn eine Losung, 
eine Emulsion, eine Creme oder ein Gel handelt, im 
schwach sauren, neutralen oder insbesondere alkalischen 
Milieu bei einem pH-Wert von 8 bis 10 erfolgen. Die 
Anwendungstemperaturen bewegen sich dabei im Bereich 
von 15 bis 40^ Nach einer Einwirkungsdauer von 
ca. 30 Minuten wird das Haarf arbemittel vom zu fSrben- 
den Haar durch Spiilen entfernt. Hernach wird das Haar 
mit einem milden Shampoo nachgewaschen und getrocknet. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erfindungsgegen- 
stand nSher erlSutern, ohne ihn jedoch hierauf zu 
beschranken. 
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Beispiele 

Als Kupplersubstanzen dienten die nachstehend aufge- 
fUhrten N-Benzyl-ra-phenylendiaminderivate in Form 
ihrer Hydrochloride. 

5 Kl N- ( 2-Hydroxyben2yl ) -m-phenylendiamin-dihydrcchlorid 




NH . Cn^—yj y • 2 HCl + 0,5 HgO 
HO 



Schraelzpunkt 101 C unter Zersetzung, 



K2 N-(3-Aininobenzyl)-in-phenylendiamin-trihydrochlorid 



10 




NH . CH, 



3 HCl + 0,5 HgO 



NH. 



2 ^ ^ o 
Schmelzpunkt 65-70 C. 



K3 N-Piperonyl-m-phenylendiamin-trihydrochlorid 




NH • CH. 



3 HCl 



NH, 



Schmelzpunkt ab circa 200 C unter Zersetzung. 



Als Entwicklerkomponenten vmrden in den folgenden 
15 Beispielen die nachstehend genannten Verbindungen 
eingesetzt: 
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El 2,^,5, 6-Tet raajninopyrimid in , 
E2 p-Toluylendiamin . 

Die erfindungsgemafien Haarf Srbemittel wurden in Form 
einer Cremeemulsion eingesetzt, Dabei wurden in eine 
Emulsion aus 

10 Gewichtsteilen Fettalkoholen der KettenlSnge 

^12"'^18' 

10 Gewichtsteilen Fettalkoholsulf at (Natriumsalz) 

der Ketteniange ^12'^^!^^ 
75 Gewichtsteilen Wasser 

jeweils 0,01 Mol der in der nachstehenden Tabelle aufge- 
fiihrten Entwicklersubstanzen und N-Benzyl~m-phenylen- 
diaminderivate eingearbeitet . Danach wurde der pH-Wert 
der Emulsion mittels Ammoniak auf 9,5 eingestellt und 
die Emulsion mit Wasser auf 100 Gewichtsteile aufge- 
•fiillt* Die oxidative Kupplung wurde mit 1 %iger Wasser- 
stof fperoxidlosung als Oxidationsmittel durchgef uhrt , 
wobei zu 100 Gewichtsteilen der Emulsion 10 Gewichts- 
teile Wasserstof fperoxidlosung gegeben wurden. Die je- 
weilige Farbecreme mit zusStzlichem Oxidationsmittel 
vmrde auf zu 90 % ergrautes, nicht besonders vorbe- 
handeltes Menschenhaar aufgetragen und dort 30 Minuten 
belassen. Nach Beendigung des Farbeprozesses wurde 
das Haar mit einem liblichen Haarwaschmittel ausge- 
waschen und anschlieaend getrocknet. Die dabei erhaltenen 
Farbungen sind nachstehender Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Tabelle 1 



Beispiel 


a) Entwickler 


b) Kuppler 


Erhaltener Farbton 
mit 1 jeiger H2O2- 
L55ung 


1 


El 


Kl 


dunkelgriln 


2 


E2 


Kl 


blauschwarz 


3 


El 


K2 


olivbraun 


i| 


E2 


K2 .. 


dunkelgrtin 


5 


El 


K3 


olivgrau 


6 


E2 


K3 


blauschwarz 
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PatentansprUche : 

1. Haarfarbemittel auf Basis von Oxidationsfarbstof f en, 
gekennzeichnet durch einen Gehalt an N-Benzyl-ra- 
phenylendiaminderivaten der allgemeinen Formel 

— NH-CH^ • Ar 




Oder 



darstellt, sowie deren anorganischen 

Oder organischen Salzen als Kupplersubstanzen and 

den in Oxidationsf arben ublichen Entwicklerkomponenten . 

2. Haarfarbemittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi als Entwicklerkomponente p-Toluylen- 
diamin verwendet wird. 

3. Haarfarbemittel nach Anspruch 1 und 2, gekennzeichnet 
durch einen Gehalt an Entwickler-Kuppler-Kombinationen 
von 0,2 bis 5 Gewichtsprozent , vorzugsweise 1-3 
Gewichtsprozent • 
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